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第 1 章 序論 
 
 
1.1 研究背景 
 
亜鉛(Zn)は地殻に豊富に存在しているため安価であり、毒性のない材料である。  
その酸化物である酸化亜鉛(ZnO)は六方晶系ウルツ鉱型の結晶構造を持つⅡ－Ⅵ族化合物
半導体で、禁制帯幅～3.37eV のワイドギャップ半導体である。その応用例として、紫外ー
青色発光素子や透明電極、圧電素子など、様々な半導体デバイスに応用が期待されている。 
特に現在、紫外-青色発光ダイオードは GaN 系半導体が多く用いられているが、 Ga が希
少金属であるという理由から高価であるという欠点が挙げらる。 そこで、GaN と性質がよ
く似ている、ZnO が着目され、 GaN に代わる発光ダイオード材料として、様々な研究機
関でさかんにその研究が行われている。  
一般的に、発光ダイオードの作製には、高品質な n 型・p 型両方の半導体の作製が必要だ
が、ZnO の p 型半導体は作製が難しいとされている。 p 型 ZnO 薄膜の作製に関する報告
例はあるが、p 型特性が安定しないという問題点がある。 安定した p 型特性を得るために、
様々なドーピングが試みられており、 N, P, As などの V 族元素のアクセプタードーピング。  
また、アクセプターである N とドナーである Al を同時にドーピングする co-doping 法があ
る。 Co-doping 法とは、ドナーとアクセプターを同時にドーピングし、その複合体を形成
することにより、 アクセプター準位を浅くし、キャリアの活性化率を上昇させる方法であ
る。 これにより、アクセプターのドープ量が増加し、安定な p 型 ZnO 薄膜の作製が期待
でる。 本研究では、N と Ga の co-doping 法を用いて、試料を作製を行っている。  
 
 
1.2 研究目的 
 
 ZnO 薄膜の作製方法は、sol-gel 法、PLD 法、MBE 法、CVD 法など様々な方法があるが、 
本研究では、スパッタリング法を用いて、薄膜の作製を行っている。  
スパッタリング法は、低コストで成膜ができ、大面積な薄膜作製が可能で、低温成長も
可能な薄膜作製方法である。  
本研究ではスパッタリング法を用い高品質な p 型 ZnO薄膜の作製すことを目的に研究を
行っている。  
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第 2 章 試料作製装置 
 
2.1 スパッタリング法 
 
2.1.1 スパッタリング法の概要 
 
 高エネルギーの粒子を固体表面に衝突させると、固体表面の分子・原子は、この高エネ
ルギー粒子と運動量を交換して外に弾き飛ばされる。スパッタリング法はこの現象を利用
したもので、放電により発生した正イオンをターゲットに衝突させてターゲット原子を弾
き飛ばし、基板上にターゲット材料の薄膜を生成する方法である。 
 薄膜生成法には真空蒸着法、化学基層成長(CDV)法、分子線エピタキシー(MBE)法などが
あるが、スパッタリング法は、高融点及び低蒸気圧の元素や化合物に適用できるという利
点がある。 
 本研究では、雰囲気中を N2と O2、ターゲットを ZnO+GaN でスパッタリングを行った。
この様子を Fig. 2.1.1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1.1 スパッタリング現象 
① 電子が回路に流れ、ターゲット側
の電子は逃げ場がなく密度が高
くなる 
② ターゲットがマイナスにバイア
スされ、イオンがターゲットに引
き寄せられ 
③ スパッタすることができる 
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2.1.2 高周波(RF)スパッタリング法 
 
 二極直流スパッタリング法は簡単な方法ではあるが、いくつかの欠点がある。その一つ
として、放電時のガスの圧力が高い点が挙げられる。その為、陰極からスパッタリング原
子のガスによる拡散が大きくなるので、基板を陰極に近づけなければならず、陰極からの
熱放射・二次電子による帯電のために、絶縁体のスパッタリングが出来ないという大きな
欠点があった。そこで、放電ガスの圧力を低くし、安定な放電を起こさせ、かつ絶縁体で
もスパッタリングできるように考えられたのが高周波(RF)スパッタリング法である。 
 RF スパッタリング法は、ターゲット材料に絶縁体を用いるが、ターゲット端子にコンデ
ンサを接続することによってターゲットを直流的に絶縁して行われる。Fig. 2.1.2 のような
高周波電圧(13.56 MHz)を印加し放電を生じさせると、正イオンに比べてずっと移動度の大
きい電子のみが高周波に追従して移動する。結果として、絶縁されたターゲット側表面に
Fig. 2.1.3 に示すような負のバイアスが誘起(DC セルフバイアス)される。この DC セルフバ
イアスによって、正イオンがターゲット方向に加速し、スパッタリングが行われる。 
 
 
 
    Fig. 2.1.2 高周波電圧           Fig. 2.1.3 DC セルフバイアス 
         Vb：プラズマ電位 
         Vp-p：ターゲットの尖頭電圧 
 
 
 
 
 
Vp-p 
Vp 
－Vb 
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2.1.3 RF マグネトロンスパッタリング法 
 
 二極スパッタリングで電極版に平行方向に磁場を印加すると、陰極から出た電子は磁場
のために直進せず電極の近くで旋回運動を行ったり、閉じこめられたりする。この様子を
Fig2.1.4 に示す。その結果、気体分子と衝突する確率が増大し、磁場がない場合に比べてよ
り多数のイオンを作り出す。このため、陰極付近で作られたイオンは効率よく陰極に衝突
してスパッタリングを起こし堆積速度が増大する。これをマグネトロンスパッタリングと
呼んでいる。この方法は以下のような特徴がある。 
 
① スパッタ効率が大きい 
② ターゲット印加電圧が低く、プラズマが陰極近傍空間により磁界より閉じこめられて
いるため基板への高エネルギー荷電粒子の入射が制御され、荷電粒子衝突による損傷
が少ない。 
③ 二次電子の基板への入射が抑えられ、基板温度の上昇が避けられる 
 
等の特徴を持ち、低温で拘束スパッタリングが可能である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.1.4 マグネトロンスパッタリングの様子 
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2.2 スパッタリング装置 
 
2.2.1 排気系 
 
 薄膜作製時に、放電ガスや反応ガス分子以外の水分子や空気分子などが真空槽に残存す
ると、それらは不純物として薄膜に入り込み、良質な膜精製が望めない。したがって、良
質な膜作製にはオイルフリーな高真空の実現が重要である。 
 Fig2.2.1 に真空排気系概略図を示す。真空排気系には主排気系として油拡散ポンプ
(Diffusion Punp:DP)、粗引きに油回転ポンプ(Rotary Punp:RP)を用いた。この排気系によ
り通常 8.0×10 4  Pa の到達真空度を得た後スパッタガスを導入し薄膜成膜を行った。真
空度はピラニ真空計と電離真空計の 2つで測定され、ピラニ真空計はRPとDP間の真空度、
電離真空計は真空槽内の真空度を測定している。ピラニゲージは加熱した金属線からの気
体の熱伝導による熱損失が、気体の圧力に依存することを圧力測定に利用した真空計で、1 
Pa から 10 1  Pa 程度まで定量的に測定できる。電離真空計は 10 1  Pa から 10 5  Pa まで
の真空を測定できる。この真空計の原理は熱陰極から出た熱電子がプラスの電極に向かっ
て加速されて移動する途中で気体を電離する。この電離されてできたプラスのイオンがイ
オンコレクタ電極に到達することで電流が発生する。そしてイオンコレクタに流れる電流
を測定することで真空度が測定できる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.2.1 真空排気系概略図 
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2.2.2 真空槽内構造 
 
 Fig. 2.2.2 に真空槽内の概略図を示す。 
1. 真空槽内上部にある基板ホルダーは、脱着が容易に出来るようになっており、基板が 3
枚入るようになっている 
2. ターゲットは下から水冷するようになっており、スパッタ時におけるターゲットの、熱
による溶解やターゲットの組成変化を防ぐようになっている。 
3. シャッターは、ターゲット表面をクリーニングする目的で行うプレスパッタ時に基板の
汚染を防ぐためのものである。 
4. 内部状態を観察できるようにするために、覗き窓を設置した。 
 
 
 Fig. 2.2.2 真空槽内構造 
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2.3 Rapid Thermal Anneal(RTA)装置 
 
装置名：MINI-LANP-ANNEALER 
形式：MILA-3000 
 
2.3.1 赤外線ランプ加熱炉 
 
 加熱炉は、赤外線ランプを放物反射面リフレクターの焦点に固定して赤外線光を並行に
反射させる加熱方式である。ランプは近赤外線ランプ(100 V-1 kW/本)を使用している。赤
外線ランプは、石英ガラスチューブに封入されているため、発熱体からのガス発生がなく、
クリーンな加熱が出来る、また、炉体はアルミニウム製で、高温の加熱に耐えられるよう
に水冷却している。 
 
2.3.2 加熱試料系 
 
 試料系は透明石英製ガラス管の両端の”O リング”より気密シールして冷却アルミニウム
合金製フランジに固定する。試料は、移動フランジの透明石英製ガラスホルダー上にセッ
トし、透明石英製ガラス管内に収納され、透明石英製ガラス管の外側の赤外線ランプによ
り輻射加熱される。 
 
Fig. 2.3.1 試料系の構造 
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2.3.3 温度制御系 
 
 PID 制御を用いて温度コントロールしている。その PID 制御について説明する。 
 調節系は Fig2.3.2 に示すように入出力の差を取り出す働きをする。調節系の伝達関数は
図から、 
)
1
1()( DS
IS
pPID T
T
KSG   
で表せる。ここで、
IT は積分時間、 DT は微分時間である。この伝達関数を見ると、入出力
の差、つまり偏差に比例する項、偏差の積分に比例する項、偏差の微分に比例する項の三
つの和からなる。そこでそれぞれの項を比例(Proportional)動作、積分(Integral)動作、微分
(Derivative)動作という。この調節系はしたがって、PID 動作を行う。またこの調節系を
PID 調節系という。 
 次に、各動作の説明をする。 
 
1. 比例要素 
現在の偏差に応じて、修正動作を行うがオフセットが残る。 
 
2. 積分要素 
過去の偏差を積分してオフセットを取り除き、ゼロになる。 
 
3. 微分要素 
応答が速くなるがノイズに弱いのであまりパラメータを強めない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2.3.2 温度制御系 
 
 
後述の実験方法に実際に使用した PID ナンバーを示した。 
調節系 GPID(s) 
GC(s) GP(s) 
R(s) C(s) 
＋ 
－ 
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第 3 章 評価方法 
 
 
3.1 X 線回折法 (X-ray diffrection：XRD) 
 
 Fig3.1 に原子面における回折の様子を示す。 
 結晶に X 線を照射すると、原子に当たった X 線はあらゆる方向に散乱される。しかし、
原子の配列が周期的であれば互いに干渉し合って、ある特定の方向にのみ強い X 線が進行
することになる。原子の配列が三次元的で、結晶面が層を成すと上下の面からの反射光が
互いに干渉し合い、反射は入射角のある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件
を与える式が下の Bragg の法則である。 
 
 nd sin2  
 
 ここで、d ：面間隔、 ：入射角、：X 線波長、n：反射次数である。 
 測定に用いた X 線ディフラクトメータはこの Bragg の法則を応用したもので、試料に X
線を照射し、その試料を中心とした円周に沿って計数管を回転させ、X 線強度の検出を行う。
そして、その X 線強度を計数管の角度 2  (回折角) の関数として記録する。その回折曲線
からわかる回折角度、半値幅、回折強度を通して結晶を評価する。回折角は格子面間隔(格
子定数)や面方位を、半値幅は格子面の配列の安全性を、回折強度は原子の種類や結晶の厚
さを反映している。 
 X 線回折法による測定条件を Table3.1 に示す。 
 
Fig. 3.1 X 線回折 
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Table 3.1 X 線回折法による測定条件 
ターゲット (X 線波長) Cu (Kα：1.542 Å) 
管電圧 32 (kV) 
管電流 20 (mA) 
スキャンスピード 4 (deg / min) 
試料照射幅 20 (min) 
スリット幅 0.10 (mm) 
 
 
 
 
3.2 軟 X 線光電子分光法 (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 
 
光電子分光法とは、光電効果を利用したもので、単色光照射により発生した光電子の運動
エネルギーを精密に測り、物質内の電子のエネルギー状態を詳細に調べようとするもので
ある。光源として真空紫外光を用いる紫外光電子分光法（UPS）と、軟 X 線光電子分光法
（XPS）に大別される。光電子分光装置は、光源、試料、電子エネルギー分析器、検出部か
ら構成される。UPS、XPS ともに表面第１層近傍の分析を目的としており、上記構成要素は
超高真空中に設置される。 
以下に今回用いた XPS の原理について説明をする。 
XPS では、通常光源として Table 3.2 に示した特性 X 線が利用されている。 
 
Table 3.2  XPS、UPS の光源と PIES の励起光 
XPS UPS PIES 
Mgｋα 1253.6 eV 
Alｋα 1486.6 eV 
He Ⅱ 40.80 eV 
He Ⅰ 21.22 eV 
Ne Ⅰ 16.85 eV 
       16.67 eV 
He 2
1
S 20.62 eV 
   2
3
S 19.82 eV 
Ne 3P0 16.72 eV 
    3P2  16.62 eV 
 
いま、入射 X 線のエネルギーを kE 、その電子のフェルミ準位基準での結合エネルギーを
bE とすると、 
 kb EhvE    (3.2.1) 
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と表される。ここで、 は電子エネルギー分析器の仕事関数である。 kE を測定することに
より bE が求まる。 bE は各元素によりほぼ決まっており、絶縁物を含む全ての試料に関して
元素の同定が可能である（水素は除外される）。 
XPS の最も大きな特徴として、他の分析方法に比べて比較的容易に化学シフトが観測で
きることである。この化学シフトとは、同一元素での化学結合の差異によって生じる bE の
差で、注目する元素の電荷分布の変化に関連しており、シフト量から荷電子状態に関する
知見が得られる。このことは今までにも多くの観測例が報告されている。そして第 2 の特
徴として、表面の第 1 層近傍の分析を行うことができるという点が上げられる。 
また、XPS を用いて試料中の各元素成分 i の組成比を求めることが可能である。各元素が
深さ方向に均一に分布している場合、XPS でのピーク強度 iI は光イオン化断面積 i 、光電
子の脱出深さ i 、濃度 iN 、装置によって決まる定数K により、 
iiii KNiII 0    (3.2.2) 
で与えられる。そこで、同一試料中の異なった成分 Iｊのピーク強度から、組成比は、 
jiij
ijji
j
i
KI
KI
N
N


   (3.2.3) 
により求められる。実験によりスペクトル中の各ピークの面積強度 I は求めることができ、
右辺のその他の因子は、計算値あるいは標準試料の利用などによって組成比を求めること
ができる。 
XPS スペクトル中には、光電子ピーク以外にオージェ電子ピークやプラズマ損失による
ピークが現れる。また、shake up、shake off、多重項分裂といった現象に起因したピークが
観測されることがある。これらは、結合状態や荷電子状態に関する知見を与えることがあ
り、併せて解析を進めていくことが必要である。 
XPS 用の新しい光源として、放射線の利用が 1970 年代半ばから可能になった。これによ
り、従来に比べて高分解能化がさらに達成されようとしている。また、放射光にはモノク
ロメータを用いて真空紫外から硬 X 線領域の単色光を任意に取り出せる利点があり、以前
にもまして、固体の電子状態に関して豊富な情報が得られるようになった。 
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3.3 透過測定 
透過測定では、可視･紫外･近赤外分光光度計(日本分光株式会社 V-570)により、作製した
試料の透過率 T(%)を測定し、光学特性の評価を行う。分光光度計とは、試料の光吸収係数
および、反射率スペクトル分布を測定する装置である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
分光光度計の測定系をFig.3.3に示す。白色光源から出た光は、分光器により単色光となる。
その光を試料に入射し、透過した光の強度を検出器(光電子増倍管、PbS 光伝導セル)により
測定する。これが、光吸収(光透過)測定である。また、反射した光の強度を測定することが
でき、この場合は反射率測定となる。 
 本研究で使用した装置では、紫外から近赤外領域(190∼2000 nm)の幅広いエネルギー範囲
において測定が行える、絶対反射率の測定を行うことができる、光路に試料を設置するだ
けで簡単に測定できるなどの特徴がある。 
 また、透過測定により半導体のバンドギャップの値も知ることができる。半導体では、
基礎吸収端のエネルギーより大きなエネルギーの光は吸収される。このことを利用すれば、
半導体の光透過スペクトルを測定することにより、基礎吸収端のエネルギーを知ることが
できる。 
 本研究で用いた測定条件等を Table 3.3 に示す。 
 
測定モード %T 
レスポンス Fast 
バンド幅 (nm) 2.0 
走査速度 (nm/min) 400 
測定波長 (nm) 200∼2,500 
 また(3.3)の式により、測定された膜厚, 透過率を代入し光吸収係数 α(/cm)を求める。 
)3.3(
100
1
ln
1
　　　　　　　　　　　　　　　


Td
  
ここで、d : 膜厚(cm)、T : 透過率(%)とする。 
光源(白色光) 
(a) 光吸収係数測定 
分光器 検出器 
分光器 
検出器 (b) 反射率測定 
Fig. 3.3 分光光度計測定系 
Table 3.3 透過測定の測定条
件 
19 
 
3.4 フォトルミネッセンス(Photo Luminescence)法 
 
半導体に光を照射し吸収させると、非平衡の電子･正孔が生じる。それらはいくつかの順
安定状態を経由し、さらに再結合する事によって初めての熱平衡状態に戻る。この過程で
発光性再結合により放出された光がフォトルミネッセンス(PL)である。 
 Fig. 3.4.1 に代表的な発光性再結合過程を模式的に示す。(A)は伝導帯の自由電子と価電子
帯の自由電子の再結合過程である(帯間遷移)。これらの電子と正孔がクーロン力により結合
し、ペアとなった状態が自由励起子(free exciton:FE)であり、その再結合過程が(B)である。
(B)の発光エネルギーは(A)よりも励起子形成エネルギー分(EX)だけ小さい。EX は Si の場合
で約 1.5meV である。これらの発光では、電子、正孔、励起子が運動エネルギーを持つので、
それを反映して発光帯形状 I (hν)は高エネルギー側に裾を引く Maxwell-Boltzman 型分布 
})(exp{)()( 0
2
1
0 kTEhEhhI      
で与えられる。E0は運動エネルギーが零の場合の発光遷移エネルギーである。以上(A)、(B)
の発光はバンド端発光と呼ばれ、結晶固有の発光であり、発光エネルギーから結晶の組成
を求める事が出来る。また、バンド端発光は結晶のライフタイムを反映しているので、そ
の解析からライフタイムに影響を与えている結晶中の非発光センターや表面状態などを評
価できる。 
 (C)は不純物･欠落準位に励起子が捕らえられた状態において、励起子が再結合する際の発
光である。(D)はドナーに捕らえられた電子と価電子帯の自由正孔の発光である。発光エネ
ルギーは禁制帯幅エネルギーよりのドナーのイオン化エネルギー分だけ小さくなる。深い
ドナー準位の場合には、(E)に示すように、価電子帯の電子が空のドナー準位に捕らえられ
る際の発光も観測される。(F)はドナー･アクセプター･ペア発光を呼ばれる発光遷移で、ド
ナーに捕らえられた電子とアクセプターに捕らえられた正孔との再結合過程である。 
 
 Fig. 3.4.2 に本研究で用いた PL 測定の測定機器の配置図を示した。 
また、Table 3.4 に本研究の PL 測定時の測定条件を示した。 
 
Table 3.4  PL 測定装置の仕様及び測定条件 
励起光源 
He-Cd LASER 金門電気(株)製 IK3302R-E 
波長 325 nm (3.81 eV)、出力 30 mW 
フィルター UTVAF-34U（レーザー直後）、UTF-34U（分光器前） 
受光器 CCD 
 
 
(3.4) 
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Fig.3.4.1 半導体結晶の発光再結合 
Fig.3.4.2 PL 測定系 
21 
 
3.5 Hall 効果測定 
 
3.5.1 はじめに 
 ZnO 薄膜の電気的特性を測定する方法として、Van der Pauw (VDP)法を用いた。この方
法は、試料に穴がなく均質であれば測定できるという特徴を持った、実用上非常に便利な
測定方法である。 
 
3.5.2 Hall 効果測定の原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.3.5.1 にホール効果測定の概略図を示す。電界は x 方向、磁界は y 方向に印加すると
仮定する。p 型半導体で考えた場合、磁界による上向きのローレンツ力 qV×B(=qVxBx)が x
方向に流れている正孔に作用する。上向きの正孔の流れによって試料上端に正孔の蓄積が
起こり、それが下向きの直流電流 Ey をつくる。定常状態では y 方向には実効的な正孔の流
れはないので y 方向の電界によるローレンツ力は均衡している。即ち、 
)1.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BqVqE   
となり、 
)2.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　xxy BvE   
となる。Eyが vxBxと等しくなると、正孔に働く y 方向の力はなくなり、x 方向にドリフト
する。この電界の発生がホール効果であり、Eyをホール電圧と呼ぶ。ここでドリフト速度 
)3.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　　qpvJ   
（J : 電流, q : 正孔の電荷, p : 単位体積中の全正孔, v : 正孔の速さ） 
を考えれば、ホール電界 Eyは 
)4.5.3(][ 　　　　　　　　　　　　　zHzy JBRB
pq
J
E   
となる。ここで、 
Fig. 3.5.1 Hall 効果の概略図 
Ex 
－ ＋ 
＋ 
－ 
x 
y 
V 
Ey 
Bz 
VH 
Vx 
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)5.5.3(]
1
[ 　　　　　　　　　　　　　　　
pq
RH   
であり、比例定数 RHはホール係数と呼ばれる。 
 
よって、ホール電圧を測定することによりキャリア濃度 p が求められる。 
)6.5.3(
1
　　　　　　　　　　　　　　　
HqR
p   
 
 
 
 
 
 
VDP 法は、エピタキシャル層のような薄膜のホール効果を測定するために考え出された
方法で、厚さが一様な板状で不純物分布が一様な試料であれば、Fig.3.5.2 に示すような A, 
B, C, D の 4 個のオーム性電極を設けることで、任意形状の試料の抵抗率、キャリア密度及
び、ホール移動度が測定できる方法である。小さな試料でも測定可能で、電極間の距離の
幾何学的な測定が不要であり、幾何学的な位置による誤差を生じない利点がある。 
 まず、磁場を印加しない状態で、電極 AB 間に電流 I を流した時に電極 CD 間に生じる電
圧を VABCD、電極 BC 間に電流 I を流した時に電極 DA 間に生じる電圧を VBCDAとし、膜厚
を d とすると、抵抗率 ρは、 
)7.5.3()(
22ln
　　　　　　　　　
BCDA
ABCDBCDAABCD
V
V
f
I
VVd




  
と表せる。ただし、f は薄膜の形状に依存する補正項である。 
 次に電極 AC 間に電流 I を流した時に、電極 BD 間に生じる電圧 VACBDの磁場(磁場密度) 
を印加した時としない時の差を VACBDとすると、ホール係数 RHは、 
)8.5.3(　　　　　　　　　　　　　
IB
Vd
R ACBDH

  
となる。抵抗率及びホール係数 RHより、ホール移動度 μH及びキャリア密度 n は、 
)9.5.3(　　　　　　　　　　　　　　　

 HH
R
  
)10.5.3(
1
　　　　　　　　　　　　　　
HeR
n   
と求められる。ここで e は、電子の電荷量である。 
 本研究では、測定は室温で、測定時に流す電流は 1 μA∼1 mA とし、ホール効果測定の印
加磁束密度は 5 KGauss とした。 
B 
A D 
C 
試料 
基板 
Fig. 3.5.2 VDP 法概略図 
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3.6 熱起電力測定 
 
3.6.1 熱起電力測定の原理 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig.3.6.1 に熱起電力測定の概略図を示す。この方法により、半導体の p 型、n 型判別を
行った。 
 半導体の表面の一部を、先の細いはんだごてのような加熱された電極(プローブ)を接触さ
せると、加熱された部分のキャリア密度が増大する。つまり、Fig. 3.6.1 のように n 型半導
体を例に考えると、不純物レベルから電子が熱励起して伝導帯に上がり自由電子となる。
また、p 型半導体であれば、不純物レベルに価電子帯から電子が入り、価電子帯に正孔を生
じる。このように局部的に荷電粒子であるキャリアが発生し、部分的に密度が上がるが、
熱拡散によって密度の低い低温部へ移動してゆく。その結果、発生したキャリアの電位と
逆の電位が加熱された電極の先に現れる。したがって、はんだごての先と半導体との間に
電圧が発生する。 
 このように、発生した熱起電力による電圧の方向で半導体の p 型か n 型の判定が可能と
なる。すなわち、はんだごて側が正であれば電子の移動で生じたものであるから、n 型、電
圧の方向が逆であれば p 型である。 
 また、同様のことが、高温電極で半導体に熱エネルギーを与える代わりに、光を照射さ
せることによっても可能である(Fig. 3.6.2)。禁制帯幅よりも大きいエネルギーを持つ波長の
光を半導体に当てると、効果的に電子‐正孔対を発生させることができ、その極性に依存
して外部に現れる電圧の極性を測定すれば、p 型と n 型との判別ができる 8)。 
 
 
 
 
 
 
 
加熱した電極(プローブ) 
n 型半導体 ＋ 
＋ 
－ － 
－ n 型半導体：電極＋，半導体－ 
p 型半導体：電極－，半導体＋ 
V ＋ 
＋ 
－ － － 
Fig. 3.6.1 熱起電力測定概略図 
＋ － 
光 
伝導帯 
価電子帯 
Eg : 禁制帯幅 
Eg 
Fig. 3.6.2 光照射による pn 判別 
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第 4 章 実験 
 
4.1 実験方法 
 
4.1.1 基板 
以下の基板を用いて、試料作製を行った。 
・n-Si(100)基板 ・7059 ガラス基板 ・石英基板 
 
4.1.2 基板洗浄 
薄膜を作製する際に基板上に汚れが存在すると、膜質の低下、ピンホールや剥離などの
原因になる。これらの弊害を避けるため、本研究では、超音波洗浄機を使用して脱脂洗浄
を行った。 
 
4.1.3 ターゲットの作製 
 ZnO(99.9 wt%)粉末と GaN(0.1 wt%)粉末を混ぜ、窒素中 600°で 90 分加熱処理をした
ものをターゲットとした。この加熱処理は、スパッタ時のターゲットの剥離を防ぐためで
ある。 
 
4.1.4 実験手順 
1. ガラス基板、Si(100)基板、石英基板をトリクロロエチレン、アセトン、メタノールの
順に各 10 分間超音波脱脂洗浄を行い、洗浄した基板を乾燥させる。 
2. 乾燥させた基板をスパッタ装置真空層内の基板ホルダーに配置する。 
3. 排気系を立ち上げ、真空層内をロータリーポンプで荒引きした後、ターボ分子ポンプ
で排気する。 
4. 真空層内を 3.0×10-4Pa まで排気する。 
5. スパッタガスを導入し、ゲートバルブを操作して任意のスパッタリング圧力に調整す
る。 
6. プレスパッタを行った後、シャッターを開けて任意の時間スパッタを行う。 
7. ゲートバルブを閉め、真空層から試料を取り出す。 
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第 5 章 測定結果及び評価 
 
5.1 作製条件 
Table 5.1 ZnO 薄膜作製条件 
スパッタ雰囲気 N2 or N2+O2(1:1, 2:1, 3:1, 4:1) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3~1.5 
スパッタ電力 (W) 100 
プレスパッタ時間 (min) 30 
スパッタ時間 (min) 30 or 90 
スパッタ温度 (℃) 約 100°(室温) 
使用基板 n-Si (100)、7059 ガラス、石英 
 Table 5.1 に試料の作製条件を示す。 
 
 
5.2 N2雰囲気 ZnO 薄膜作製 
スパッタ雰囲気 N2 のみ、スパッ
タ時間 30 分で試料作製した。 
 Fig.5.2 にスパッタ圧変化と膜厚
の関係を示す。 
 Fig.5.2 より、スパッタ圧が低い
方が、膜が厚くなることが確認でき
る。 
 これは、スパッタ圧の低い方が真
空槽内のガスが少ないので、電子が
基板に到達するまでに邪魔になる
ガス分子が少ないからだと考えて
いる。 
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5.2.1 XRD 測定結果 
 
 Fig.5.2.1 は、n-Si (100)基板
上に、スパッタ雰囲気 N2のみ、
スパッタ時間 30 分、スパッタ
圧を 0.3~1.0Pa で変化させて
作製した試料の XRD 測定結
果である。 
 0.3Pa の試料では、ZnO(110)
面のピーク位置が標準の PDF
データと比べ、左にシフトして
いることから、ひずみの大きい
結晶だと考えられる。  
0.75Pa の試料では、ZnO 
(100)、(002)、(101)、(110)、(103)
面の回折ピークが確認できる
ことから、ランダム方位な多結
晶だと考えられる。  
1.0Pa の試料では、ZnO(002)面への c 軸配向しているのが確認でき、ZnO (004)面も確認
することができる。 
スパッタ圧が高くなると回折ピークの強度も高くなり、半値幅も狭くなっていることか
ら結晶性が向上しているのが確認できる。 
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5.2.2 光吸収係数測定結果 
 
 Fig.5.2.2 は、スパッタ雰囲
気 N2 のみ、スパッタ時間 30
分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa
で変化させて作製した試料の
光吸収係数測定結果である。 
スパッタ圧を高くすると、バ
ンドギャップエネルギーが高
エネルギー側にブルーシフト
していることが確認できる。
ZnO のバンドギャップ 3.37eV
に近づいているのも確認でき
る。  
これはスパッタ圧が高くな
るにつれて、残留酸素の量が相対的に増加し ZnO の薄膜になっていると考えている。 
 
 
5.2.3 PL 測定結果 
 
 スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa で変化させて作
製した試料では、どの試料でも発光を確認することが出来なかった。 
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5.2.4 Hall 効果測定 
 
Table5.2.1 はスパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa で
変化させて作製した試料の Hall 効果測定結果である。 
 
Table 5.2.1 Hall 効果測定結果(スパッタ圧変化) 
スパッタ圧 (Pa) 0.3 0.75 1.0 
比抵抗 (    )          5.62  
移動度 (cm2V-1s-1) 16.01 73.6  
キャリア濃度 (cm-3)                    
Hall 係数による pn 判定 p p  
Si 基板に作製した試料では、基板が影響を及ぼし、測定値が不安定であったため、ガラ
ス基板に作製した試料において測定を行った。 
スパッタ圧 1.0Pa の試料では、導通がなく測定できなかった。 
比抵抗と移動度はスパッタ圧を下げると、低下していることが確認できる。キャリア濃
度はスパッタ圧を下げると、増加していることが確認できる。 
スパッタ圧を下げて作製した試料のほうが、電気的特性のよい試料が作製できると考え
ている。 
 
 
5.2.5 熱起電力測定 
 
Table5.2.2 はスパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.3~1.0Pa で
変化させて作製した試料の熱起電力測定結果である。 
 
Table 5.2.2 熱起電力測定結果(スパッタ圧変化) 
スパッタ圧(Pa) 0.3 0.75 1.0 
pn 判定 n n  
作製した試料から p 型を確認することは出来なかった。また、1.0Pa の時は、導通がなく
測定できなかった。 
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5.3 窒素中のアニール温度変化について 
スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作製した試料を、
Table5.3.1 のような条件でアニールを行い、アニールの温度変化を調べた。 
 
             Table5.3.1 アニール条件 
 
 
 
 
 
5.3.1 XRD 測定結果 
 
Fig.5.3.1 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table のような条件でアニール処理を行った試料の XRD 測定結果である。 
 
300～600℃アニールでは、回折ピーク強度が低下していることから、結晶性が低下して
いると考えられる。  
700～900℃アニールでは、逆に回折ピーク強度が向上し、半値幅も縮小していることか
ら、結晶性が向上していると考えられる。 また、ZnO(002)面へ配向していることがわかる。  
これより結晶性向上には、アニール温度 900℃以上が効果的と考えられる。 
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Fig. 5.3.1 XRD 測定結果(アニール変化) 
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5.3.2 光吸収係数測定結果 
 
Fig.5.3.2 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table のような条件でアニール処理を行った試料の光吸収係数測定結果である。 
 
400～600℃では、低エネルギ
ー側にレッドシフトし、700～
900℃では、 高エネルギー側に
ブルーシフトすることが確認で
きる。 
このことより、ZnO のバンド
ギャップエネルギー3.37eV に
近づく為には、700℃以上のア
ニール処理が必要であると考え
られる。  
 
 
5.3.3 PL 測定結果 
 
Fig.5.3.3 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table のような条件でアニール処理を行った試料の PL 測定結果である。 
 
600℃以下のアニールでは、発光を観測
することができなかった。  
3.2eV 付近のピークはバンド端発光、2
～3eV 付近のピークは不純物準位による
発光であると考えている。  
バンド端発光が最大になり、ディープ
な発光が減少していることから、900℃ア
ニールが効果的と考えられる。  
どの試料も目視では、オレンジ色の発
光を観測できた。  
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5.3.4 Hall 効果測定結果 
 
Table5.3.2 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table5.3.1 のような条件でアニール処理を行った試料の Hall 効果測定結果である。 
 
Table5.3.2  Hall 効果測定結果(アニール温度変化) 
アニール温度 (℃) なし 400 500 600 
比抵抗 (    ) 5.62                              
移動度 (cm2V-1s-1) 73.6 4.87 4.12 7.36 
キャリア濃度 (cm-3)                                       
 
スパッタ圧 (Pa) 700 800 900 
比抵抗 (    )  2.27           
移動度 (cm2V-1s-1)  7.79 2.84 
キャリア濃度 (cm-3)                      
 
Si 基板に作製した試料では、基板が影響を及ぼし、測定値が不安定であったため、石英
基板に作製した試料で測定を行った。アニールを行った結果、600 ℃の試料のときが、一
番比抵抗が小さくなった。700 ℃の試料では導通がなく測定できなかった。アニールなし
の試料と比べると、アニールを行ったどの試料も比抵抗が小さくなり、導通の改善が期待で
きる。 
 
5.3.5 熱起電力測定結果 
 
Table5.3.3 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table5.3.1 のような条件でアニール処理を行った試料の熱起電力測定結果である。 
 
Table 5.3.3 熱起電力測定結果(アニール温度変化) 
アニール温度(℃) 400 500 600 700 800 900 
Si 基板 n n n n n n 
石英基板 n n n  n n 
 どの試料も n 型の特性を示してしまった。 
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5.4 大気中のアニール温度変化について 
スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作製した試料を、
Table 5.4.1 のような条件でアニールを行い、アニールの温度変化を調べた。 
 
             Table 5.4.1 アニール条件 
 
 
 
 
 
5.4.1 XRD 測定結果 
Fig.5.4.1 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製した試料の XRD 測定結果で、Fig.5.4.2、Fig.5.4.3 はその試料を Table 5.4.1 のような条
件でアニール処理を行った試料の XRD 測定結果である。 
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Fig. 5.4.1 
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300～600℃アニールでは、ZnO(110)面の回折ピーク強度が向上しているが、ZnO(002)
面の回折ピーク強度が縮小している。  
700～900℃アニールでは、ZnO(002)面の回折ピーク強度が向上しているが、窒素中アニ
ールとは異なり、半値幅の縮小はみられなかった。 
。 
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5.4.2 光吸収係数測定結果 
 
Fig.5.4.2 は、スパッタ雰囲気 N2のみ、スパッタ時間 30 分、スパッタ圧を 0.75Pa で作
製し、Table5.3.1 のような条件でアニール処理を行った試料の光吸収係数測定結果である。 
 
 光吸収係数測定では、窒素中アニール
とほぼ同様の結果が見られ、400～600℃
では、低エネルギー側にレッドシフトし、
700～900℃では、 高エネルギー側にブル
ーシフトすることが確認できる。 
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5.5 基板加熱の変化による測定結果  
 
5.5.1 基板温度の変化による測定結果 
 
Table5.5.1 作製条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                   
 
 
 
 
                                 
基板加熱[℃] 室温、150～300 
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 上図はスパッタ雰囲気をN2のみ、スパッタ圧 0.3Paで固定し、基板加熱を室温、150～300℃
まで 50℃ずつ変化させた時の XRD 測定結果であり、Fig5.5.1 は Si 基板上で作製したものに
対し Fig.5.5.2 はガラス基板上で作製したものを示した。 
 上図より温度が低いと強度が弱く半値幅も広いため結晶性が良くないことが確認できる。
また、異なる回折ピーク位置が確認できることから、ランダム方位な多結晶であると考え
られる。それに対し 200℃、250℃で作製したものは強度が強く、半値幅が狭いため結晶性
が良くなっていることが確認できる。しかし 300℃まで加熱した場合、結晶性は悪くなり、
異なる回折ピークも確認でき、ランダム方位な多結晶になった。 
 基板の温度が低い場合、ターゲットから飛び出した粒子は基板に衝突した際エネルギー
が小さく安定した位置に移動することができなくなり、結晶の構造が悪くなってしまう。
逆に温度が高い場合、基板に到着した原子が再蒸発してしまった可能性が考えられる。ま
た、基板上に作製された薄膜は、温度が高くなるにつれて膜厚が薄くなっていることから、
再蒸発の量は温度の上昇により増えていると考えられる。 
 ガラス基板上での結果を見ると、200℃の時強度が強く表れている。加熱源としてランプ
ヒーターを用いているため、透明なガラス基板で作製した場合 Si 基板に比べて薄膜に熱を
与えやすかったことがその要因と考えられる。 
 実験結果から 200℃～250℃で最も安定した結晶構造ができ、参考にした文献では 200℃
で実験が行われている場合が多かったことを考え、以降の実験は基板加熱を 200℃に固定し
て行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
38 
 
 Fig5.5.3 は透過率測定結果、Fig5.5.4 は透過
率、膜厚から求めた光吸収係数測定結果であ
る。また、室温の結果は縦軸を 10 倍して表記
している。 
 基板加熱温度が高くなることで可視領域に
おいて透過率が高くなっていることが分かる。 
 膜厚が薄くなったことや、結晶の並びが良く
なったことが原因であると考えられる。 
 また、バンドギャップエネルギーは、高エネ
ルギー側にブルーシフトしている。さらに高温
にして作製することで ZnO のバンドギャップ
エネルギーに近づくと考えられる。 
  ZnO の融点は非常に高く、加熱温度が高温
であっても ZnO の作製は可能である。本研究で
は 300℃まで行っているが、さらに温度を上げ
ることで ZnO に近づくと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.5.2 スパッタ圧の変化による測定結果 
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Fig.5.5.3 透過率測定結果 
Fig.5.2.4 光吸収係数測定結果 
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Table5.5.2 作製条件 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                       
 
 
 上図はスパッタ雰囲気を N2のみ、基板加熱を 200℃で固定し、スパッタ圧を 0.3Pa～1.5Pa
まで変化させた時の XRD 測定結果であり、Fig5.5.5 は Si 基板上で作製したものに対し
Fig.5.2.6 はガラス基板上で作製したものである。 
 測定結果より 0.5Pa の条件で作製した場合が最も強度が強く半値幅も狭くなっており、最
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も結晶性が良いことが確認できる。 
 ガラス基板上で作製した薄膜は 0.3Pa と 0.5Pa において、強度と半値幅を見ると結晶性は
非常に良くなっている。しかし Si 基板上では 1.0Pa、ガラス基板上では 0.75Pa を超えると
結晶性が悪くなる。スパッタ圧を高くすることで、真空層内に窒素分子が多く存在するた
め衝突する確率が高くなり、基板に対し垂直に衝突しない粒子が増えたことや窒素分子と
の衝突によってエネルギーが失われてしまったことから、基板を加熱した効果が小さくな
ってしまったと考えられる。0.75Pa において、Si 基板上の薄膜に比べ、基板加熱の効果が
高いガラス基板上で作製した薄膜の結晶性が悪いことから、衝突によるエネルギーの損失
が大きかったのではないかと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.5.3 基板温度変化についてのアニール処理による結果 
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Table5.5.3 アニール条件 
 
 
 
 Fig5.5.7 は Table5.5.1 の作製条件で作
製した試料をTable5.5.3の条件でアニー
ル処理したものをXRD 測定したもので
ある。 
 アニール処理は 900℃で行ったため
ガラス基板では耐えられないので、Si
基板で作製した薄膜のみアニール処理
を行った。 
 Fig5.2.1 と比較すると、加熱温度が低
い時、アニール処理の効果が高かった。    
基盤加熱を室温、150℃で作製した薄
膜はアニール後、強度が強くなり半値
幅も狭くなったことから、結晶性が良
くなったことが分かる。その際、特に
ZnO(002)の成長度合いが大きい。
Fig5.2.1を確認すると温度が高くなるに
つれて ZnO(002)の強度は強くなってい
ることを含め、その方位が最も加熱に
よる効果が高いことが認められる。 
 200℃の場合、半値幅が狭くなり、粒
子が成長しサイズが大きくなったこと
が確認できる。それに対し強度は弱くな
っている。 
250℃の場合、結晶性は悪くなっていることが確認できる。半値幅が広がっていることか
ら粒子サイズが小さくなっていることが確認される。アニール時の加熱による成長は観測
できなかった。また、強度が極端に弱くなっていることから、加熱により基板と薄膜の膨
張率の違いにより薄膜がはがれてしまったことが原因と考えられる。 
 300℃の場合、アニール処理を行うことによってランダム方位な多結晶であった粒子が単
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結晶に近づいている。薄膜作製後、アニールによりエネルギーを受け取り粒子がさらに安
定した位置に移動したことが要因と考えられる。 
 アニール処理を行うと全ての試料で導通が確認された。アニール前も導通が確認された
試料があったが、どれも抵抗が非常に大きいが、アニール後は抵抗が小さくなっている。 
 本研究では薄膜作製を透明基板としてガラス基板を用いたため、アニール処理を行うこ
とができなかった。前述したように Si 基板上で作製した薄膜より、ガラス基板上で作製し
た薄膜は結晶性が良かったことから、今後は石英基板を用いて薄膜作製を行い、アニール
処理をした薄膜の測定・評価を行いたい。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.5.4 スパッタ圧の変化によるアニール処理測定結果 
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Fig5.5.8 は Table5.5.2 の作製条件で作製
した試料をTable5.5.3の条件でアニール
処理した薄膜の XRD 測定である。 
 Fig5.5.5 と比べると半値幅が狭くなっ
ているため、粒子が成長したことが確認
できる。これは基板加熱温度を 200℃で
作製したことが一番の要因であると考
えられる。 
スパッタ圧が高くなるほどアニール
の効果が大きくなることがグラフより
読み取れる。アニールの際、アニールに
より得たエネルギーによって結晶の成
長が促されたと考えられる。スパッタ圧
が高い状態で作製した薄膜は失ったエ
ネルギーが大きかったため、アニール処
理による結晶性の改善が大きかったと
考えられる。 
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5.6 N2+O2雰囲気 ZnO 薄膜作製 
 
スパッタ雰囲気 N2+O2(N2:O2=1:1, 
2:1, 3:1, 4:1)の混合ガス、スパッタ時
間 90 分で試料作製した。 
 Fig.5.4.1 は ス パ ッ タ 雰 囲 気
N2+O2=3:1 のときの、スパッタ圧変化
と膜厚の関係を示す。 
 スパッタ雰囲気 N2 単体の時と同様、
スパッタ圧が低い方が、膜が厚くなる
ことが確認できる。 
 また、スパッタ雰囲気 N2 単体の時
と比べ、スパッタ時間を長くしている
が、膜厚は薄くなっていることも確認できる。このことから、酸素を導入すると、膜が薄
くなることがわかる。 
 
 
5.6.1 XRD 測定結果 
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45 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.6.2、Fig.5.6.3、Fig.5.6.4、Fig.5.6.5 は、それぞれ、スパッタ雰囲気 N2:O2=1:1、
2:1、3:1、4:1 の時の、XRD 測定結果である。 
これらの結果と、N2 単体で作製したものから、酸素の導入量を増やすと、回折ピークが
低下、半値幅も広がることから、結晶性の低下が確認できる。 
また、スパッタ雰囲気 N2:O2=3:1、4:1 のとき、ZnO(002)面に一律に c 軸配向しているこ
とも確認できる。 
 
 
5.6.2 光吸収係数測定結果 
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Fig.5.6.6、Fig.5.6.7、Fig.5.6.8、Fig.5.6.9 は、それぞれ、スパッタ雰囲気 N2:O2=1:1、
2:1、3:1、4:1 の時の、光吸収係数測定結果である。 
 これらの結果から、酸素を導入すると、スパッタ圧を変化させても、バンドギャップの
シフトは見られず、バンドギャップエネルギーはすべて 3.24eV になり、ZnO のバンドギャ
ップ 3.37eV に近づいた。 
 これは、スパッタ時に酸素を導入しているので、ZnO 薄膜の形成がし易いためと考えら
れる。 
 
 
5.6.3 PL 測定結果 
 
 どの試料からも PL 発光が確認できず、測定できなかった。 
 
 
5.6.4 Hall 効果、熱起電力測定結果 
 
 どの試料も導通がなく、測定できなかった。 
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5.7 アニール効果 
 
5.6 で作製した試料を、Table5.7.1 の条件でアニール処理を行った。 
 
Table5.7.1 アニール条件 
アニール雰囲気 窒素 
アニール時間(min) 1 
アニール温度(℃) 900 
 
 
 
5.7.1 XRD 測定結果 
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Fig.5.7.1、Fig.5.7.2、Fig.5.7.3、Fig.5.7.4 は、それぞれ、スパッタ雰囲気 N2:O2=1:1、
2:1、3:1、4:1 で作製した試料を、Table5.7.1 の条件でアニール処理を行ったものの XRD
測定結果である。 
これらの結果から、どの試料も ZnO(002)面の回折ピークの強度は強くなり、半値幅も狭
くなっていることから、結晶性の向上が確認できる。 
また、ZnO(004)面も、アニール処理を行うと成長していることが確認できる。 
 
 
5.7.2 光吸収係数測定結果 
 
 今回の試料はガラス基板と Si 基板でしかスパッタを行っていなかったため、900 ℃の高
温アニールには、ガラス基板は耐えられず、測定できなかった。 
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5.7.3 PL 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5.7.5、Fig.5.7.6、Fig.5.7.7、Fig.5.7.8 は、それぞれ、スパッタ雰囲気 N2:O2=1:1、
2:1、3:1、4:1 で作製した試料を、Table5.7.1 の条件でアニール処理を行ったものの PL 測
定結果である。 
アニール処理前には確認できなかった、PL 発光を、どの試料からも確認できた。 
どの試料も、3.2 eV 付近のピークがバンド端発光。1.5~2.5 eV 付近のピークは、不純物
準位による発光だと考える。この不純物準位は、酸素の導入量を増やすとピークが上昇す
ることから、酸素に起因するものと考えられる。 
また、どの試料も、目視で橙色~赤色を観測できる。 
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5.7.4 熱起電力測定結果 
 
Table5.7.2 に熱起電力測定結果を示す。 
 
Table5.7.2 熱起電力測定結果 
 スパッタ圧(Pa) 
0.3 0.75 1.0 
N2:O2=1:1 n n n 
2:1 n n n 
3:1 p n&p n 
4:1 n n n 
 
窒素と酸素の割合 3:1、スパッタ圧 0.75Pa の試料では、ほとんどの試料面で n 型特性を
示しましたが、部分的に p 型特性を確認することができた。  
窒素と酸素の割合 3:1、スパッタ圧 0.3Pa の試料では、薄膜の大部分で p 型を確認するこ
とができた。  
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5.8 スパッタ電力変化 
 
Table5.8.1 作製条件 
 
 
5.8.1 膜厚レート 
 
 Fig.5.8.1 はTable5.8.1の条件で膜付
けしたときの 1 分間あたりの膜厚の堆
積レートである。スパッタ電力と膜厚の
関係は比例していることが分かる。 
 触針法(タリステップ)で測定した値と、
干渉から算出した値では多少の誤差は
あるが、どちらからも同じような関係が
見られる。 
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5.8.2 XRD 測定結果 
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Fig.5.8.2 、Fig.5.8.3 は Table5.8.1 の条件で、膜厚を 2000Åに統一し作製した試料のア
ニール前後の XRD 測定結果です。 
100W、200W では大きな違いは見られなかったが、50W のときは ZnO(103)面のピーク
が確認できる。 
アニール前の試料では、ZnO のピークがどれも左にシフトしているが、アニール処理を
行うともとの PDF の値と一致する。これはスパッタ時に窒素が過剰に結合し、ZnON のよ
うな膜ができていて、アニール処理を行うことで過剰な窒素が酸素と結びつくことで ZnO
になるのではないかと考えている。 
 
 
 
 
 
 
5.8.3 光吸収係数測定結果 
 
Fig.5.8.3はTable5.8.1の条件で、
膜厚を 2000Åに統一し作製した
試料の光吸収係数測定の結果であ
る。 
 スパッタ電力変化によるバンド
ギャップのシフトは見られなかっ
た。 
 
 
 
 
 
 
 
5.8.4  PL 測定結果 
 
Fig.5.8.4 は Table5.8.1 の条
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件で、膜厚を 2000Åに統一し作製した試料の PL 測定の結果である。 
 スパッタ電力の違いで、発光ピークの位置のずれが生じた。なぜこのような結果になる
かは、現在検討中である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
結論 
 
N2雰囲気での ZnO 薄膜作製 
 
XRD 測定から、スパッタ圧が高くなると回折ピークの強度も高く、半値幅も狭くなり、
結晶性の向上が確認できた。また、結晶性向上には、アニール温度 900℃以上が効果的と考
えられる。 
光吸収係数測定から、スパッタ圧を高くすると、バンドギャップエネルギーがブルーシ
フトすることが確認できた。また、ZnO のバンドギャップエネルギー3.37eV に近づく為に
は、700℃以上のアニール処理が必要であると考えられる。  
PL 測定から、アニール処理前には観測することが出来なかった PL 発光を、600℃以上
でアニール処理を行うことで観測できた。 
 Hall 効果測定から、スパッタ圧を下げて作製した方が、電気的特性のよい試料が作製で
きると考えられる。 
 熱起電力測定では、どの試料も、n 型特性を示してしまった。 
 
 
N2+O2雰囲気での ZnO 薄膜作製 
 
XRD 測定から、、酸素の導入量を増やすと、回折ピークが低下、半値幅も広がり、結晶性
Fig.5.8.4 
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の低下が確認された。アニール処理を行うと、ZnO(002)面の回折ピークの強度が強く、半
値幅も狭くなり、結晶性の向上が確認できた。また、ZnO(004)面の成長も確認できた。 
 光吸収係数測定から、酸素を導入すると、スパッタ圧変化によるバンドギャップのシフ
トはなく、バンドギャップエネルギーはすべて 3.24eV になり、ZnO のバンドギャップ
3.37eV に近づくことが確認できた。 
PL 測定から、アニール処理を行うと、PL 発光を観測できた。また、3.2 eV 付近のピー
クがバンド端発光。1.5~2.5 eV 付近のピークは、不純物準位による発光で、酸素に起因す
るものと考えられる。 
熱起電力測定から、窒素と酸素の割合 3:1、スパッタ圧 0.75Pa の試料面の一部で、0.3Pa
の試料面の大部分で p 型を確認することができた。また、0.3Pa の時、再現性も確認できた。
しかし、不安定な p 型特性のため評価は慎重になる必要がある。 
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